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Abstract 



The layer structure contains a layer (8) made of oxygen-storage material which absorbs oxygen whilst 
lambda \- 1 and releases oxygen when lambda <= 1 . Gas sensor for determining reducing gases in gas 
mixtures, especially hydrocarbons and/or carbon monoxide in waste gases from lambda -regulated 
combustion plants comprises a layer structure containing an electrochemical solid body chain in the form 
of a potentiometric and/or amperometric measuring element as pump cell. The layer structure contains a 
layer (8) made of oxygen-storage material which absorbs oxygen whilst lambda \- 1 and releases 
oxygen when lambda <= 1. An Independent claim is also included for a process for controlling the gas 
sensor. 
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@ Gassensorzur Bestimmung von reduzierenden Gasen in Gasgemischen 

® Die Erfindung botrifft einen Gassensor zur Bestimmung 

von reduzierenden Gasen in Gasgemischen, insbesonde- 

re von HC und/oder CO in Abgasen von X-geregelten Ver- 

brennungsanlagen, mit einem Schichtaufbau, der eine 

elektrochemische Festkorperkette in Form eines potentio- 

metrischen und/oder eines amperometrischen Meftele- 

mentes mit einer Pumpzelle enthalt, wobei fur den Gas- 
sensor ein Schichtaufbau gewahlt wird, der eine Schicht 

aus sauerstoffspeicherndem Material aufweist, das bei X 

< 1 Sauerstoff an die Meftzelle abgibt und bei A. > 1 Sau- 

erstoff zur Speicherung aufnimmt. Mit dem erfindungs- 

gemaften Sensor ist es mdglich, entweder mit Pumpzel- 

len geringer Pumpleistung auszukommen oder, bei volli- 

gem Verzicht auf eine Pumpzelle, mit wenig Aufwand eine 

prazise Messung von reduzierenden Gasen auch im Be- 
i reich des stochiometrischen Luft/KraftstoffverhaltnissesX 
, durchzuftihren, wobei X zwischen 0,9 und 1,6 liegt. 
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Beschreibung 

Die Erfindung bctrifft cincn Gasscnsor zur Bcstimmung 
von reduzierenden Gasen in Gasgemischen, insbesondere 
von IIC, CO in Abgasen von A,-geregelten Verbrennungsan- 5 
lagen, mit cincm Schichtaufbau, dcr cine clcktrochcmischc 
Festkorperkette in Form eines potentiometrischen und/oder 
eines amperonietrischen MeSelementes mit einer PumpzeLle 
cnthalt. 

Ein gattungsgemaBer Gassensor ist beispielsweise aus 10 
DE 43 1 1 849 bekannt. Der Gassensor wird hierbei von ei- 
ner McBzclle mit potcntiomctrischcr Bcschaltung gebildct. 
Da die potentiometrische MeBzelle nur bei Sauerstoffuber- 
schuB eindeutige MeBsignale erzeugt, ist in unmittelbarer 
Nahc dcr MeBelektrode cine 02-Pumpzellc plazicrt, um 15 
auch bei Sauerstoffdefizit in der Gasphase (X < 1) an der 
MeBelektrode einen SauerstoffuberschuB zu erzeugen. Die 
Dcckschicht der C>2-Purnpzcllc wcist zusatzlich einc Off- 
nung auf, die den Diffusionswiderstand reduziert. Der Sen- 
sor ist aus keramischen Folien aufgebaut, die in Laminat- 20 
tcchnik zusammcngcrugt und gemcinsam gesintcrt werden. 
Die einzelnen Folien unterscheiden sich vom Material her 
(z. B. Z1O2 und AI2O3), was, aufgrund unterschiedlichem 
Ausdehnungsverhalten, eine besonders sorgfaltige ProzeB- 
fiihrung beim Laminieren und S intern verlangt. Die Abmes- 25 
sungen der Diffusionsdfihung sowie die Porositat des Diffu- 
sionskanals, als cntschcidcndc GroBcn fur die Funktionsfa- 
higkeit des Sensors, sind nur mit aufwendigen Methoden re- 
produzierbar herstellbar. Die elektrische Beschaltung der 
Pumpzellen ist iiberdies recht aufwendig und kostenintensiv 30 
und schlieBUch ist bei Pumpzellen mit hoher Pumpleistung 
eine starke Alterung zu beobachlen. Um hohe Pumpleistun- 
gen cinzustcllcn, werden hohe Tcmpcraturcn benotigt, die 
jedoch in der Regel deutlich iiber der optimalen Temperatur 
fiir die Messung liegen. In DE 43 11 851 A 1 wird daher ein 35 
Sensor vorgeschlagen, der fiir die Pumpzelle und das MeB- 
element unterschiedliche Temperaturzonen aufweist, was 
eine aufwendige Konstruktion darstellt. 

Es ist daher Aufgabc dcr Erfindung cincn Gasscnsor an- 
zugeben, der entweder mit Pumpzellen geringer Pumplei- 40 
stung auskommt oder bei volligem Verzicht auf eine Pump- 
zelle mit wenig Aufwandeine prazise Messung von reduzie- 
renden Gasen auch im Bereich des stochiometrischen Luft/ 
Kxaftstoflverhaltnisses X moglich rnacht, wobei X zwischen 
0,9 und 1 ,6 liegt. 45 

Die vorstehende Aufgabe wird erfindungsgemaB durch 
die kennzeichnenden Merkmale des Anspruchs 1 gelost, 
wobei fur den Gassensor ein Schichtaufbau gewahlt wird, 
der eine Schicht aus sauers toffs peichernden Material auf- 
weist, das bei X < 1 Sauerstoff an die MeBzelle abgibt und 50 
bei X > 1 Sauerstoff zur Spcichcrung aufnimmt. 

Der Gassensor weist neben dem erfindungsgemaBen 
Schichtaufbau galtungsgemaB eine elektrochemische Fest- 
korperkette mit einem potentiometrischen und/oder ampero- 
metrischen MeBelement auf. Das amperometrische MeBele- 55 
ment wird auch als Pumpzelle bezeichnet. 

Vorteilhafte Weiterbildungen der Erfindung sind in den 
Unteranspriichen 2 bis 5 enthalten. 

Die Aufnahmc bzw. Abgabc des Saucrstoffs in dcr saucr- 
stoffspeichernden Schicht erfolgt iiber unterschiedliche 60 
Wertigkeitsstufen von bestimmten Metalloxiden. Diese sind 
zweckmiiBigerweise Ceroxid oder Europiumoxid. 

Es hat sich weiterhin als vorteilhaft erwiesen, wenn die 
Schicht aus sauerstoffspeichemdem Material die Funktion 
cincr Elcktrodcnschicht cincs Gasscnsors iibcmimmt, wobei 65 
eine Komplettierung des Gassensors durch weitere, funktio- 
nelle Schichten, die unterschiedliche Durchlassigkeiten fur 
Sauerstoff aufweisen, zweckmaBig ist. 
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Bei einer amperometrischen Pumpzelle kann der Sauer- 
stoff aus dem Referenzgas oder aus der Zersetzung von 
CO2/H2O aus dem Abgas stammcn. 

Die VorteUe des erfindungsgemaBen Gassensors entfalten 
sich insbesondere, wenn das Steuerungsverfahren nach An- 
spruch 6 angewendet wird, wonach bei cincm Sensor mit 
amperometrischer Pumpzelle die Regelfrequenz zwischen 
0,5 und 50 Hz gewahlt wird, wobei die Pumpzelle nur bei X 
< 1 angestcuert wird. Durch gccignctc Wahl der Regelfre- 
quenz - etwa im Frequenzbereich der X-Regelung des Ver- 
brennungsmotors - konnen optimale Betriebsbedingungen 
fur den Sensor cingcstcllt werden (Altcrungshcstandigkcit, 
Ansprechverhalten des Sensors). 

Im folgenden wird anhand von Ausfuhrungsbeispielen 
mit den Fig. 1 und 2 die Erfindung nahcr crlautcrt. Dabci 
zeigt 

Fig. 1 die Ansicht eines erfindungsgemaBen Sensors im 
Tcilqucrschnitt, mit cincr Pumpzelle; 

Fig. 2 die Ansicht eines erfindungsgemaBen Sensors im 
Teilquerschnitt, ohne Pumpzelle. 

Dcr Gasscnsor gcmaB Fig. 1 umfaBt cincn als Fcstclcktro- 
lyt ausgebildeten Trager 1 aus Zr0 2 - Auf der Referenzgas- 
seite dieses Tragers 1 ist eine Referenzelektrode 2 und eine 
auBere Pumpelektrode 3 aufgebracht, wobei bei entspre- 
chender Schaltung auch beide Funktionen von einer Etek- 
trode iibernommen werden konnen. Auf der MeBgasseite ist 
gegentiber dcr auBercn Pumpelektrode 3 cine innerc Pump- 
elektrode 4 aufgebracht, die von einer pordsen Isolations- 
schicht 5, aus Aluminiumoxid, Spinell oder einer Mischung 
aus Glas-Keramik-Verbundwerkstoffen, iiberdeckt wird. 
Durch sie diffundiert der bei Anlegen einer Pumpspannung 
zwischen den beiden Pumpelektroden 3, 4 auslretende Sau- 
erstoff, wobei dcr dabci zu messende Pumpstrom ein MaB 
fur den Sauerstoffpartialdruck im MeBgas ist. Ober der po- 
rosen Isolationsschicht 5 ist eine weitere ZKVSchicht 6 an- 
geordnet, die an den 'lYager 1 aus Zr0 2 angrenzt. Auf die 
ZKVSchicht 6 folgt die MeBelektrode 7, die von der erfin- 
dungsgemaBen, Ce0 2 als sauerstoffspeicherndes Material 
cnthaltcndcn Schicht 8 iiberdeckt ist. Das MeBgas wirkt 
nicht direkt auf diese (sauerstoffspeichemde) Schicht 8, son- 
dern muB erst durch eine porose, auBere Abdeckschicht 9 
hindurchdringen. MeBelektrode 7 und Referenzelektrode 2 
bilden das zur Messung der Konzentration der reduzieren- 
den Gase im Gasgemisch des MeBgases relevanle ElekLro- 
denpaar. 

In Fig. 2 ist eine einfache Variante des erfindungsgema- 
Ben Gassensors dargestellt, bei dem die Pumpzelle fehlt. 
Diese Variante wird vorzugsweise bei uberwiegend mage- 
rem (relativ sauers toffreichen) Abgas und/oder schneller 
Regelung des Motors (f > 2 Hz) verwendet. Auf einem Tra- 
ger 1 aus Z1O2 ist wic in Fig. 1 auf cincr Scitc cine Referen- 
zelektrode 2 und auf der anderen Seite eine MeBelektrode 7 
angeordnet. Die MeBelektrode 7 wird wiederum von der er- 
findungsgemaBen Schicht 8 mit beispielsweise sauerstoff- 
speichemden Ce0 2 iiberdeckt. Zur MeBgasseite hin sind 
hier zwei porose Abdeckschichten 9, 9' aufgebracht. 

Patentanspruche 

1 . Gassensor zur Bestimmung von reduzierenden Ga- 
sen in Gasgemischen, insbesondere von IIC und/oder 
CO in Abgasen von A.-geregelten Verbrennungsanla- 
gen, mit einem Schichtaufbau, der eine elektrochemi- 
sche Festkorperkette in Form eines potentiometrischen 
und/oder cincs amperometrischen McBclemcntcs als 
Pumpzelle en t halt, dadurch gckcnnzcichnet, daB der 
Schichtaufbau mindestens eine Schicht (8) aus sauer- 
stoffspeichemdem Material enthalt, das wahrend X > 
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1 Sauerstoff aufnimmt und wahrend A. < 1 Sauerstoff 
abgibt. 

2. Gasscnsor nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB das sauerstoffspeichernde Material Ceroxid 
und/oder Europiumoxid enthalt, 5 

3. Gasscnsor nach Anspruch 1 odcr 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Schicht (8) aus sauerstoffspei- 
cherndem Material selbst eine Elektrode der elektro- 
chemischen Fcstkorpcrkcttc des Gasscnsors umfaBt. 

4. Gassensor nach einem der Anspriiche 1 bis 3, da- io 
durch gekennzeichnet, daB der Schichtaufbau zusatz- 
lich zur Schicht (8) aus saucrstoffspcichcmdcn Mate- 
rial weitere Schichten 

(5; 6; 9; 9') init unterschiedlicher Durchlassigkeit fur 
Sauerstoff a ufwci st. is 

5. Gassensor nach einem der Anspriiche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, daB bei einer amperometrischen 
Pumpzclle der Sauerstoff fur die Schicht (8) aus saucr- 
stoffspeichemdem Material durch die elektrochemi- 
sche Zersetzung von CO2/H2O aus dem Abgas erzeugt 20 
wird. 

6. Verfahren zur Steuerung des Gassensors nach An- 
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB bei einem 
Schichtaufbau, der ein amperometrisches MeBelement 
als Pumpzelle enthalt, die Regelfrequenz in einem Be- 25 
reich zwischen 0,5 und 50 Hz liegt, wobei die Pump- 
zclle nur bei X < 1 angestcucrt wird. 
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